(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriete 
Intellectuelle 

Bureau international 




(43) Date de la publication internationale (10) Numero de publication internationale 

7 juillet 2005 (07.07.2005) PCT WO 2005/061674 Al 



(51) Classification internationale des brevets 7 : 

C10G 27/00, 29/06 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/FR2004/003232 

(22) Date de depot international : 

15 decembre 2004 (15.12.2004) 



(81) Etats designes (sauf indication contraire, pour tout titre de 
protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, 
CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, 
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, 
KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, 
MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, 
PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, S Y, TJ, TM, TN, 
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 



(25) Langue de depot : 



(26) Langue de publication : 



francais 



francais 



(30) Donnees relatives a la priorite : 

0315048 19 decembre 2003 (19.12.2003) 



FR 



(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US) : TO- 
TAL FRANCE [FR/FR]; Tour Total, 24, cours Michelet, 
F-92800 Puteaux (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : VER- 
MEIREN, Walter [BE/BE]; Winningstraat 4, B-3530 
Houthalen-Helchteren (BE). SEUNHAEVE, Francois 
[BE/BE]; Rue des etanches 33, B-5380 Fernelmont (BE). 
DUJARDIN, Christophe [FR/FR]; La Croix Blanche, 
F-50250 Saint-lores (FR). 

(74) Mandataire : CABINET JOLLY; 54, rue de Clichy, 
F-75009 Paris (FR). 



(84) Etats designes (sauf indication contraire, pour tout titre 
de protection regionale disponible) : ARIPO (BW, GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, 
ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, MC, NL, PL, PT, RO, 
SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, 
GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Declaration en vertu de la regie 4.17 : 

— relative a la qualite d'inventeur (regie 4.17.iv)) pour US 
seulement 

Publiee : 

— avec rapport de recherche internationale 

— avant Vexpiration du delai prevu pour la modification des 
revendications, sera republiee si des modifications sont re- 
gues 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(54) Title: METHOD FOR THE CATALYTIC PURIFICATION OF LIGHT HYDROCARBONS 
(54) Titre : PROCEDE CATALYTIQUE DE PURIFICATION DES HYDROCARBURES LEGERS 



(57) Abstract: The invention relates to a method for the purification of light hydrocarbons having a cut point of between 20 and 
250 °C and containing sulphur and/or nitrogen compounds which are refractory to standard hydrotreating. The inventive method 
is characterised in that it comprises the following steps, namely: (a) a step involving the oxidative polymerisation of compounds 
containing a -X-CH= group in a 5- or 6-membered hydrocarbon ring, wherein X denotes a sulphur or nitrogen atom, in the presence of 
at least one oxidising agent selected from metal cations; (b) a step involving the separation of the formed polymers and the oxidising 
agent from the light hydrocarbons; and (c) a step involving the oxidation of the metal cation, said steps being performed in the above 
order. Moreover, each of the aforementioned steps can be combined with at least the step following same. 
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(57) Abrege : L'invention concerne un procede de purification des hydrocarbures legers de point de coupe compris entre 20 et 250°C, 
contenant des composes soufres et/ ou azotes refractaires aux hydrotraitements usuels, caracterise en ce qu'il comprend (a) une etape 
de polymerisation oxydative des composes comprenant un groupement -X-CH= dans un cycle hydrocarbone de 5 ou 6 chainons, ou 
X represente un atome de soufre ou d'azote, en presence d'au moins un agent oxydant choisi parmi les cations metalliques, (b) une 
etape de separation des polymeres formes et de l'agent oxydant d'avec les hydrocarbures legers, et (c) une etape d'oxydation du cation 
metallique, ces etapes etant realisees dans cet ordre, chacune de ces etapes pouvant etre combinee avec au moins l'etape suivante. 
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Procede catalytique de purification des hydrocarbures legers 

La presente invention concerne un procede de purification des 
hydrocarbures legers contenant des composes soufres et/ou azotes 
5 refractaires aux hydrotraitements catalytiques usuels, comme les 

composes thiopheniques et les composes de type pyrrole, par 
polymerisation oxydative de ces composes. Elle concerne egalement la 
regeneration et reactivation de Fagent oxydant utilise dans ce procede. 
Ce procede est destine plus particulierement au traitement des 

10 essences, notamment des essences issues du craquage catalytique, et 

des hydrocarbures issus du vapocraquage des naphtas contenant des 
composes refractaires. 

Par composes refractaires aux hydrotraitements catalytiques 
usuels, on entend le thiophene, le benzo thiophene et leurs derives 

15 alkyles, ainsi que le pyrrole et ses derives, benzopyrrole et carbazole, 

eventuellement alkyles. 

Usuellement, des quantites non neglige able s de ces essences 
thiopheniques sont introduites dans des essences de distillation directe 
plus desulfurees, qui sont vendues dans les reseaux de stations 

2 0 services, et ce sont, pour Fessentiel, ces composes thiopheniques 

contenus dans les essences thiopheniques qui generent du dioxyde de 
soufre a Fechappement des automobiles. Les composes azotes presents 
dans ces produits sont connus, eux, pour leur effet nefaste au regard de 
Factivite et de la duree de vie des catalyseurs utilises. 

25 Par ailleurs, ces composes refractaires sont bien connus des 

industriels pour la difficulty qull y a a les eliminer. II est cependant de 
plus en plus necessaire d'eliminer ces composes des hydrocarbures 
legers, car, notamment pour les composes soufres refractaires, les 
restrictions environnementales, aussi bien en Europe qu'aux USA ou au 

30 Japon, et meme ailleurs, sur les rejets de soufre a Fatmosphere, 

deviennent de plus en plus drastiques. Actuellement, la limite 
maximum toleree dans les essences est de 150 ppm en soufre total. Les 
organismes internationaux demandent toutefois de limiter le soufre 
dans les essences a moins de 50 ppm de soufre total a 1 "horizon 2005 et 

35 prevoient une limitation a moins de 10 ppm de soufre total des 2009 

pour la totalite des productions. Dans les hydrocarbures thiopheniques, 
par exemple essences ou naphtas, ces teneurs sont bien superieures a 
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100 ppm et, en general, elles sont comprises entre 100 et 1000 ppm de 
soufre total. 

La formation de melanges avec des essences desulfurees et 
deazotees est le seul moyen pour eliminer les stocks d'essences issues 
5 du craquage catalytique a Tetat fluide ou FCC ou encore les essences de 

pyrolyse. 

Pour enlever le thiophene et ses derives des essences 
thiopheniques, il a ete propose, dans le brevet U.S. N°6.338.788, 
d'extraire les composes thiopheniques de la charge en melangeant celle- 

10 ci avec un electrolyte et un solvant. Le melange ainsi forme est introduit 

dans une cellule electrochimique, de fagon a oligomeriser les composes 
thiopheniques. Ces oligomeres sont elimines ulterieurement de la 
charge. Le melange electrolyte / solvant recupere peut etre recycle dans 
un nouveau melange avec la charge a traiter. Les solvants preferes sont 

15 generalement des composes aptes a complexer des composes 

aromatiques contenus dans les hydrocarbures, tels que des carbonates 
d'alkylenes, des benzonitriles, des sulfo lanes ou encore des derives de la 
morpholine. Comme sels, les sels de tetraalkylammonium sont utilises, 
comme les fluoroborates, les fluorophosphates ou les halogenures. 

2 0 Outre la difficulty a mettre en oeuvre cette technique avec une cellule 

electrochimique a Techelle industrielle, un tel procede devient 
redhibitoire pour des raffineurs, quand il est necessaire de se procurer 
les solvants et electrolytes necessaires, mais aussi de les recycler pour 
des questions de protection de l'environnement. 

25 Une autre solution possible est celle qui a ete exposee dans le 

brevet U.S. N°4. 188.285. On y propose de retirer les thiophenes des 
essences, en mettant en contact Tessence de Cs a C7 avec un catalyseur 
constitue d'une zeolithe de type faujasite Y echangee avec de Targent, a 
une temperature comprise entre 20 et 370 °C, et a une vitesse spatiale 

30 horaire comprise entre 0,1 et 20. Ici, l'atome d'argent est echange sur la 

faujasite. Dans une telle operation, le taux d'olefines reste inchange 
avant et apres traitement de Tessence. Dans ce brevet, il s'agit 
d'adsorber le thiophene et ses derives alkyles sur la zeolithe Y echangee 
avec les ions Ag + et Cu 2+ en utilisant les phenomenes de complexation 

35 utilisant la formation de liaisons 7C, le cuivre etant reduit en Cu + comme 

decrit par Ralph T.Yang et collaborateurs, dans Science 8b Technology, 
vol.301, p.79, et dans Ind.Eng.Chem.Res. 2001, 40,6236-6239, ou 
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encore par A.Hernandez-Maldonado et collaborateurs, dans 
Ind.Chem.Res. 2003, 42, 3103-3110. 

La Demanderesse, elle, a etudie un precede de purification des 
hydrocarbures legers contenant des composes soufres et/ou azotes 
5 refractaires aux hydrotraitements catalytiques, qui vise a alourdir ces 

composes par polymerisation oxydative de ceux~ci, afm de les extraire 
plus facilement de ces hydrocarbures. Dans ce procede de purification, 
la Demanderesse vise a la fois la desulfuration et la deazotation, mais 
aussi la regeneration de Factivite de Fagent oxydant utilise, en 

10 combinant la reaction d'oxydation a un procede de regeneration et 

deactivation de Fagent oxydant utilise. 

La presente invention a done pour objet un procede de purification 
des hydrocarbures legers de point de coupe compris entre 20 et 250°C, 
contenant des composes soufres et/ou azotes refractaires aux 

15 hydrotraitements usuels, caracterise en ce qu'il comprend 

(a) une etape de polymerisation oxydative des composes 
comprenant un groupement -X-CH= dans un cycle hydrocarbone de 5 
ou 6 chainons, ou X represente un atome de soufre ou d 'azote, en 
presence d'au moins un agent oxydant choisi parmi les cations 

2 0 metalliques, 

(b) une etape de separation des polymeres formes et de Fagent 
oxydant d'avec les hydrocarbures legers, et 

(c) une etape d'oxydation du cation metallique, 

ces etape s etant realisees dans cet ordre, chacune de ces etapes 
25 pouvant etre combinee avec au moins Fetape suivante. 

Dans le cadre de la presente invention, les composes comprenant 
un groupement -X»CH= dans un cycle hydrocarbone de 5 a 6 chainons 
sont des composes thiopheniques, allant du thiophene a ses derives 
alkyles ou arylalkyles, et des composes pyrroliques, allant du pyrrole a 
30 ses derives alkyles ou arylalkyles, generalement presents dans les 

hydrocarbures et constituant des produits refractaires a la 
desulfuration et/ou deazotation par des traitements dTiydrogenation 
catalytique classiques. 

Pour mettre en oeuvre Finvention, les cations metalliques sont 
35 introduits sous forme liquide, disperses ou dissous dans un liquide 

aqueux ou organique ou encore supportes sur un solide. Le procede 
selon Finvention est done un procede polyphasique a deux ou trois 
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phases, selon que les cations metalliques sont deposes ou non sur un 
support solide avant le debut de la reaction mise en ceuvre dans ce 
procede, a savoir une polymerisation des composes soufres et/ou 
azotes. 

5 Dans le cadre de la presente invention, lorsque les cations 

metalliques sont fixes sur un support solide en lit fixe ou mobile, la 
reaction de polymerisation se fait des la temperature ambiante, sous 
pression atmospherique, a une vitesse spaciale horaire (wh) d'au moins 

10 De fagon generate, pour que les cations metalliques polymerisent 

les composes soufres et/ou azotes, le cation metallique oxydant doit 
presenter un potentiel redox superieur a celui de la molecule a 
oxyder / polymeriser dans le milieu reactionnel. 

Pour atteindre de tels potentiels redox permettant la 

15 polymerisation des composes thiopheniques ou pyrroliques, le cation 

metallique est choisi parmi les cations d 'elements metalliques du 
groupe constitue par le fer, le cuivre, le molybdene, le cerium, le 
manganese et le vanadium, chacun de ces metaux devant etre present 
dans la reaction avec un degre d'oxydation d'au moins 2. Ces cations 

20 metalliques sont utilises sous forme de sels du groupe constitue par les 

halogenures, les nitrates, les citrates, les carboxylates, les phosphates, 
les sulfates, les persulfates, les borates, les perborates et les complexes 
bi- et polydentates sous forme lineaire ou cyclique, comprenant des 
atomes d 'azote, de soufre et/ou d'oxygene comme element de 

25 coordination. Par complexes bi- et polydentates, on entend, sans que 

ceci ait un caractere limitatif, les phtalocyanines, les porphyrines, les 
cyclames, les bi-pyridines et les complexes de Saler. 

Lorsque le cation metallique est introduit a Tetat disperse ou en 
solution dans l'eau, la reaction de polymerisation est biphasique 

30 liquide/liquide (organique/aqueux), et les polymeres formes et les 

cations oxydants peuvent etre elimines par decantation de phases 
separees, par filtration et/ou extraction selon des techniques connues 
en soi de lTiomme du metier. 

Dans une autre forme de realisation de Tinvention, le procede est 

35 mis en oeuvre en presence d'un solide choisi dans le groupe constitue 

par le charbon, les argiles, les zeolithes, les tamis moleculaires, les 
silices alumines amorphes, les silicates alcalins, les silices-borates, les 
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silices-magnesies, et les alurninophosphates. Ce solide peut supporter 
les sels des cations metalliques necessaires a Finvention, qu'il y ait ou 
non interaction ionique entre ces cations et ces solides. 

Dans une forme de mise en oeuvre preferee, les protons 
5 initialement presents sur le support ont ete echanges contre les cations 

metalliques, puis ces cations metalliques ont ete oxydes avant 
utilisation, ce qui permet d'obtenir un etat d'oxydation de ces metaux 
superieur ou egal a deux. Get etat d'oxydation est essentiel pour que la 
reaction de polymerisation se produise dans les hydrocarbures, comme 

10 Tavait deja constate M. Bein pour des milieux moins complexes que les 

hydrocarbures issus de la distillation du petrole, dans son article de 
Studies in Surface Science and Catalysis, vol. 102, 1996, pp 295-319. 

L'avantage d'un procede utilisant le cation metallique sous forme 
de contre-ion d'un support solide est de pouvoir mettre en oeuvre la 

15 reaction de polymerisation dans des conditions habituelles du raffinage, 

c 'est- a- dire avec un lit catalytique du type de ceux utilises en raffinage. 
Un autre avantage est de pouvoir envisager la regeneration in situ ou ex 
situ des cations metalliques utilises en tant qu'agent oxydant. 

Comme support de ces cations metalliques, on peut choisir des 

2 0 solides cristallins ou amorphes, echangeurs de cations, contenant au 

moins un metal du groupe d'elements constitue par le silicium, 
raluminium, le zirconium, le titane, le germanium, le gallium et le bore, 
pris seuls ou en combinaison, et dont la surface specifique est d'au 
moins 10 cm 2 /g. 

2 5 De preference, ces supports sont choisis parmi les argiles, dont les 

bentonites, et les zeolithes, dont les Sapo, Alpo et Beta, et les 
mesoporeux, par exemple du type MCM 41, les tamis moleculaires, les 
silices alumines amorphes, les silicates alcalins, les silices-borates, les 
silices-magnesies, ces solides presentant une taille de pores comprise 

30 entre 1,5 nm et 200 nm. 

Pour obtenir de tels cations supportes, il est necessaire de mettre 
en contact le solide avec des sels de cation metallique sous forme d'une 
solution aqueuse ou organique, les sels etant choisis parmi les nitrates, 
carboxylates, sulfates, persulfates, citrates, phosphates, borates, 

35 perborates et halogenures de metaux, dont le fer, le cuivre, le 

molybdene, le manganese, le vanadium et le cerium. Les sels preferes 
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sont choisis parmi le chlorure ferrique, le chlorure cuivreux, le chlorure 
de molybdene, 1'oxychlorure de vanadium et le chlorure de cerium. 

De preference, la quantite de cation metallique presente sur le 
support peut varier de 0, 1 % a 30 % en poids du metal correspondant 
au dit cation. 

De tels cations supportes peuvent agir dans un procede en lit fixe, 
en lit mobile, en lit fluidise ou en suspension dans un liquide. 

Au cours de la polymerisation des composes soufres et/ou azotes, 
les polymeres formes sont entrames en suspension dans lTiydrocarbure 
ou deposes sur le solide. lis peuvent done etre extraits, decantes, filtres 
ou meme distilles, afin d'etre elimines de lliydrocarbure ainsi purifie. 
Lorsque les polymeres formes sont deposes sur le solide, Petape 
d'elimination consiste a extraire les polymeres deposes sur le support 
par lavage au solvant, notamment par la charge, par desorption par un 
courant de gaz inerte choisi parmi llielium, 1'azote, le dioxyde de 
carbone et la vapeur d'eau, a une temperature superieure a 100°C, 
et/ou par combustion par injection d'air ou d'oxygene, de preference 
apres elimination des hydrocarbures legers encore presents sur les 
particules de support. 

Pour ramener ou maintenir le cation supporte dans un etat 
d'oxydation suffisant pour que la reaction de polymerisation se produise 
normalement, on oxyde le cation metallique. Cette etape d'oxydation du 
cation metallique, supporte ou non, consiste a remettre les cations 
metalliques dans un degre d'oxydation d'au moins 2, par oxydation, en 
injectant de Fair ou des liquides contenant des peroxydes ou d 'autre s 
cations metalliques plus oxydants, eventuellement en augmentant 
simultanement la temperature de l'agent oxydant. 

Dans une forme preferee de mise en oeuvre de l'invention, il est 
possible que des etapes prises seules ou en combinaison se combinent 
en un procede continu ou discontinu. Ainsi, a la fin de l'etape 
d'oxydation des metaux, le cation metallique oxyde est directement 
reutilise pour une nouvelle etape de polymerisation oxidative. En outre, 
on ne sortirait pas du cadre de l'invention en mettant en oeuvre 
simultanement certaines etapes du procede, comme, par exemple, la 
premiere etape de polymerisation oxidative et la deuxieme etape 
d'elimination des polymeres obtenus, qui sont presents dans la phase 
liquide et/ou sur le support, lorsqu'un support est utilise. II en est de 
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meme si on combine l'etape d 'elimination de polymeres obtenus et la 
troisieme etape d'oxydation du cation metallique. Entre egalement dans 
le cadre de la presente invention une forme de mise en ceuvre du 
procede combinant simultanement la troisieme et la premiere etape, ou 
meme les trois etapes selon le type de lit fixe ou mobile qu'il est possible 
de mettre en ceuvre. 

Un autre objet de l'invention est l'application de ce procede au 
traitement de finition des flux industriels contenant des composes 
refractaires soufres et/ou azotes. Plus particulierement, ce procede peut 
etre utilise pour la desulfuration/deazotation des essences produites 
par le craquage catalytique et des effluents de vapocraqueur, 
notamment des essences de pyrolyse. Ce procede peut egalement etre 
applique comme traitement de finition des effluents aromatiques de type 
benzene, toluene et xylene. 

L'Exemple donne ci-apres, vise a illustrer l'invention, sans toutefois 
vouloir en limiter la portee. 

EXEMPLE 

Le present exemple decrit plusieurs formes de mise en ceuvre du 
procede de l'invention, utilisant divers cations oxydants, et, leur 
efficacite vis-a-vis de la desulfuration et/ou de la deazotation. 

Essai I : 

Une poudre de FeCl 3 est mise en suspension dans une essence de 
craquage catalytique ou LCCS par melange a une temperature de 25°C. 
Le rapport Fe/S (soufre total dans le LCCS) est de 16 atomes de Fe par 
atome de soufre (16 atomes/ atome). 

Essai II : 

Du FeCl3 anhydre est depose sur de la silice : le cation supporte 
ainsi forme est mis en melange avec du LCCS a 40°C. Le rapport Fe/S 
est de 13 atomes/ atome. 

Essai III : 

Du FeCk anhydre est depose sur du charbon active : le cation 
supporte ainsi forme est mis en melange avec du LCCS a 40°C. Le 
rapport Fe/S est de 13 atomes/atome. 

Essai IV : 

On charge une zeolite p au sodium, sous forme de particules de 
0,15 a 0,5 mm, echangee avec de Pacetate de cuivre, dans un reacteur 
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tubulaire, et on y fait circuler du LCCS a une vitesse spatiale horaire de 
l,2h- x et a une temperature d 'environ 25°C, a la pression 
atmo spherique . Les analyses de soufre et/ou d 'azote sur Teffluent sont 
realisees apres 3 heures de circulation et apres 15 heures. 
5 Essai V : 

On charge une zeolite p au sodium sous forme de particules de 
0,15 a 0,5 mm, echangee avec de Facetate de cuivre, dans un reacteur 
tubulaire, et on y fait circuler du LCCS a une vitesse spatiale horaire de 
l,2h _1 et a une temperature d 'environ 150°C, sous pression 
10 atmospherique. Les analyses de soufre et/ou d 'azote sur 1 'effluent sont 

realisees apres lh30 de circulation et apres 14 heures. 

Essai VI : 

On repete l'essai V quatre fois, chaque essai durant 7 heures. Le 
cation supporte est reactive selon les etapes 2 et 3 decrites ci-dessus, 
15 ces etapes etant simultanees et realisees sous circulation d'air, pendant 

5 heures, a 350°C. 

On charge la zeolite p au sodium echangee au cuivre II ainsi 
reactivee dans un reacteur tubulaire et on y fait circuler de nouveau du 
LCCS a une vitesse spatiale horaire de 1,2b" 1 et a une temperature 
20 d 'environ 150°C, sous pression atmospherique. Les analyses de soufre 

et/ou d 'azote sur l'effluent sont realisees apres lh30 de circulation et 
apres 3,5 heures. 
Essai VII : 

Une zeolite p initialement sous forme protonee, de taille de 
25 particules variant de 0,15 a 0,5 mm, est echangee avec de Facetate de 

cuivre, puis est melangee avec du LCCS a une temperature d'environ 
40°C, sous pression atmospherique. Le rapport Cu/S est de 0,96 
atome/atome. Les analyses de soufre et/ou d 'azote sur l'effluent sont 
realisees apres 7 heures. 
30 ESSAI VIII: 

On melange une zeolite p au sodium sous forme de particules de 
0,15 a 0,5 mm, echangee avec de Facetate de cuivre, avec du LCCS a 
40°C. Le rapport Cu/S est de 10,3 atomes/atome. Les analyses de 
soufre et/ou d 'azote sur l'effluent sont realisees apres 6 heures. 
35 ESSAI IX : 

On melange une zeolite p au sodium, sous forme de particules de 
0,15 a 0,5 mm, echangee avec de Tacetate de cuivre, avec du LCCS a 
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40°C. Le rapport Cu/S est de 30,8 atomes/atome. Les analyses de 
soufre et/ou d 'azote sur l'effluent sont realisees apres 5 heures 30 
minutes. 

ESSAI X : 

5 On melange a 40°C une zeolite p au sodium, sous forme de 

particules de 0,15 a 0,5 mm, echangee avec de Tacetate de cuivre, avec 
un fluide modele contenant, en % en poids, 0,5 % de thiophene, 0,5 % 
de dodecane et 99 % de toluene. Le rapport Cu/S est de 1,5 
atome/atome. Les analyses de thiophene et de mercaptans sur 1 'effluent 
10 sont realisees apres 6 heures 30 minutes. 

ESSAI XI : 

On met en emulsion a temperature ambiante 202g de solution 
organique contenant en % en poids, 99 % de toluene, 0,5 % de pyrrole 
et 0,5 % de n-decane, avec 112 g de solution aqueuse de FeCte a 6,4 % 
15 en poids. Le rapport Fe/N est de 2,94 atomes/atome. Les analyses 

d'azote total sont faites apres 5 heures. 

ESSAI XII : 

On met en emulsion a temperature ambiante 200g de solution 
organique contenant, en % en poids, 99 % de toluene, 0,5 % de pyrrole 
20 et 0,5% de n-decane, avec une solution aqueuse de Ce(S04)2 a 30 % en 

poids. Le rapport Ce/N est de 4,7 atomes/atome. Les analyses d 'azote 
total sont faites apres 40 minutes. 

ESSAI XIII : 

On disperse 4,3 g de FeCb anhydre en poudre dans 183 g d'une 
25 solution contenant, en % en poids, 99,25% de toluene, 0,5% de 

thiophene et 0,25% de dodecane, a 30°C. Le rapport Fe/S est de 2,45 
atomes/atome. Les analyses de soufre total sont faites apres 2 heures. 

ESSAI XIV : 

Une zeolite p, initialement sous forme protonee, en poudre, est 
30 echangee avec de 1'acetate de cuivre, puis est melangee avec 200g d'une 

solution contenant, en % en poids, 99,25% de toluene, 0,5% de 
thiophene et 0,25% de dodecane, a une temperature d 'environ 40°C et a 
pression atmospherique. Le rapport Cu/S est de 0,8 atome/atome. Les 
analyses de soufre total sont faites apres 4 heures. 
35 Les resultats en desulfuration et en deazotation sont donnes dans 

le Tableau ci-apres, ou les teneurs en soufre et en azote sont exprimees 
en p. p.m. 
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Tableau 



Essai 


S(total) 


S(thio 


phene) 


S(2+3methylthiophene) 


N(total) 




(entree) 


(sortie) 


(entree) 


(sortie) 


(entr6e) 


(sortie) 


(entree) 


(sortie) 


I 


121 


94 


60 


54 


50 


35 


- 


- 


II 


121 


80 


60 


49 


50 


35 


- 


- 


III 


121 


97 


60 


46 


50 


46 


- 


- 


IV 


113 


70 


53 


28 


50 


36 


- 


- 




113 


93 


53 


44 


50 


36 


- 


- 


V 


121 


31 


57 


23 


53 


6 


- 


- 




121 


76 


57 


35 


53 


37 


- 


- 


VI 


105 


46 


- 


- 


- 


- 


- 


- 




105 


70 


- 


- 


- 


- 


17 


1,7 


VII 


215 


166 


39 


26 


122 


117 






VIII 


121 


84 


60 


40 


50 


36 






IX 


121 


93 


57 


36 


53 


49 






X 






2074 


1064 










XI 














1050 


597 


XII 














1050 


177 


XIII 






1900 


733 










XIV 






1900 


488 
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REVINDICATIONS 



1. Precede de purification des hydrocarbures legers de point de 
coupe compris entre 20 et 250°C, contenant des composes soufres 

5 et/ou azotes refractaires aux hydro traitements usuels, caracterise en ce 

qull comprend 

(a) une etape de polymerisation oxydative des composes 
comprenant un groupement -X-CH= dans un cycle hydrocarbone de 5 
ou 6 chainons, ou X represente un atome de soufre ou d 'azote, en 

10 presence d'au moins un agent oxydant choisi parmi les cations 

metalliques, 

(b) une etape de separation des polymeres formes et de Fagent 
oxydant d'avec les hydrocarbures legers, et 

(c) une etape d'oxydation du cation metallique, 

15 ces e tapes etant realisees dans cet ordre, chacune de ces e tapes 

pouvant etre combinee avec au moins Tetape suivante. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que les 
cations metalliques sont introduits sous forme liquide, a l'etat disperse 
ou dissous dans un liquide aqueux ou organique, ou encore supportes 

20 sur un solide. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce 
que le cation metallique oxydant presente un potentiel redox superieur 
a celui de la molecule a polymeriser dans le milieu reactionnel. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 et 2 , caracterise en ce 
25 que le cation metallique est un cation d'un element metallique du 

groupe constitue par le fer, le cuivre, le molybdene, le manganese, le 
cerium et le vanadium, avec un degre d'oxydation d'au moins 2. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce 
que le cation metallique est utilise sous forme dlialogenure, de nitrate, 

30 de citrate, de carboxylate, de phosphate, de sulfate, de persulfate, de 

borate, de perborate, de complexe bi- et polydentate sous forme lineaire 
ou cyclique, comprenant des atomes d 'azote, de soufre et/ou d'oxygene 
comme element de coordination. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce 
35 que, lorsque le cation metallique est introduit disperse ou en solution 

dans l'eau, la reaction de polymerisation est biphasique, et les 
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polymeres formes et les cations oxydants sont elimines par decantation, 
filtration et/ou extraction. 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise en ce que la 
reaction de polymerisation est effectuee en presence d'un solide choisi 
dans le groupe constitue par le charbon, les argiles, les zeolithes, les 
tamis moleculaires, les silices alumines amorphes, les silicates alcalins, 
les silices-borates, les silices-magnesies, et les aluminophosphates. 

8. Precede selon Tune des revendication s 1 a 7, caracterise en ce 
que le cation metallique est supporte sur un solide cristallin ou 
amorphe echangeur de cations, contenant au moins un metal du 
groupe d'elements constitue par le silicium, Taluminium, le zirconium, 
le titane, le germanium, le gallium et le bore, seuls ou en combinaison, 
et dont la surface specifique est d'au moins 10 cm 2 /g. 

9. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que le solide 
est choisi parmi les argiles, dont les bentonites, les zeolithes, dont les 
Sapo, Alpo et Beta et les mesoporeux, les tamis moleculaires, les silices 
alumines amorphes, les silicates alcalins, les silices-borates, les silices- 
magnesies, ce solide presentant une taille de pores variant de 1,5 nm a 
200 nm. 

10. Precede selon les revendications 8 et 9, caracterise en ce que le 
cation metallique supporte est obtenu en mettant en contact le solide 
avec des sels de cation metallique sous forme d'une solution aqueuse 
ou organique, les sels etant choisis parmi les nitrates, carboxylates, 
sulfates, persulfates, borates, perborates, citrates, phosphates et 
halogenures de metaux, dont le fer, le cuivre, le molybdene, le 
manganese, le vanadium et le cerium. 

11. Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que le sel 
metallique est choisi parmi le chlorure ferrique, le chlorure cuivreux, le 
chlorure de molybdene, Foxychlorure de vanadium et le chlorure de 
cerium. 

12. Precede selon Tune des revendications 8 a 11, caracterise en ce 
que le cation metallique supporte contient de 0,1 % a 30 % en poids du 
metal correspondant au dit cation. 

13. Precede selon Tune des revendications 8 a 12, caracterise en ce 
que le cation supporte est utilise en lit fixe, en lit mobile, en lit fluidise 
ou en suspension dans un liquide. 
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14. Procede selon l'une des revendications 8 a 13, caracterise en ce 
que l'etape d'elimination des polymeres deposes sur le solide supportant 
le cation consiste a extraire ces polymeres par lavage au solvant, 
notamment par la charge, par desorption par un courant gazeux inerte 
choisi parmi llielium, l'azote, le dioxyde de carbone et la vapeur d'eau, a 
une temperature superieure a 100°C, et/ou par combustion par 
injection d'air ou d'oxygene, de preference apres elimination des 
hydrocarbures legers encore presents sur le support solide. 

15. Procede selon les revendications 8 a 14, caracterise en ce que 
l'etape de polymerisation des composes refractaires est suivie par une 
elimination des polymeres formes presents dans lTiydrocarbure traite, 
soit par decantation, soit par filtration, soit par extraction au solvant, 
soit encore par distillation. 

16. Procede selon l'une des revendications 1 a 15, caracterise en ce 
que l'etape d'oxydation du cation metallique, supporte ou non, consiste 
a remettre les cations metalliques dans un degre d'oxydation d'au moins 
2 par oxydation, en injectant de l'air ou des liquides contenant des 
peroxydes ou d'autres cations metalliques plus oxydants, 
eventuellement en augmentant simultanement la temperature de l'agent 
oxydant. 

17. Procede selon l'une des revendications 1 a 16, caracterise en ce 
que les etapes du procede, prises seules ou en combinaison, se 
combinent en un procede continu ou discontinu. 

18. Procede selon l'une des revendications 1 a 17, caracterise en ce 
que le cation metallique, supporte ou non, est reutilise dans la premiere 
etape du procede. 

19. Application du procede selon l'une des revendications 1 a 18, 
comme traitement de finition des flux industriels contenant des 
composes refractaires soufres et/ou azotes. 

20. Application selon la revendication 19 aux essences de FCC et 
aux effluents de vapocraqueur, notamment aux essences de pyrolyse. 

21. Application selon la revendication 19, comme traitement de 
finition des effluents aromatiques de type benzene, toluene et xylene. 
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